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　The　creep　behaviors　for“Dangosl　which　were　prepared　with　various　particle　sizes　of　gluti－
nous　rice　powder　and　were　stored　at　O℃for　l　and　24　h，　were　measured　in　the　temperature
range　of　10℃through　55℃．　The　temperature　dependences　of　shift　factor，　aT，　when　the　master
curves　at　25℃were　drown　up，　showed　that　the　viscoelastic　behavior　of“Dangos”was　the
WLF（Williams－Landel－Ferry）type．　The　apparent　activation　energy，△私，　of“Dango”prepared
with　150－200　mesh　rice　powder　was　maximum　and　the　fractional　free　volume，．／o，　of　that　was
minilnum．　The　values　of△H、　for“Dangos”stored　for　24　h　were　larger　and　the　values　of　fo
were　smaller　than　those　for　l　h．　From　these　results，　it　was　suggested　that“Dango”prepared
with　150－200　mesh　powder　possessed　the　finest　packed　structure，　and　the　structure　became
tougher　by　storage　for　longer　time．
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　1．緒　　言
　これまで，団子の老化過程の速度論的処理によ
り’）～3），以下のことを明らかにしてきた：①室温
（25℃）貯蔵の場合には，団子は米デンプンゲル同
様4）～6），団子の貯蔵に伴う硬化現象が一次の反応速
度式で表し得る1），②梗米粉のみで調製した団子
（梗団子）の老化速度は米粉粒子が細かくなるにした
がって小さくなる1），③濡米粉のみで調製した団子
＊＊ ｻ奈良女子大学生活環境学部．
（嬬団子）では，150～200メッシュの米粉で調製し
た時に老化速度が最大となる1），④糀団子の老化速
度は梗団子のそれより大である’〉，⑤低温（0℃）貯
蔵すると，団子の老化過程は二次の反応速度式で表す
方が妥当である2），⑥低温貯蔵団子は室温貯蔵団子
に比べ11から21倍速く老化する3），⑦低温貯蔵で
は，糀団子，梗団子ともに，150～200メッシュの米
粉で調製した団子の老化速度が最大となる3）．
　特に，低温貯蔵した場合に梗，儒ともに150～200
メッシュの米粉で調製した団子の老化速度が最大値を
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示したことについて，この画分の米粉で調製された団
子が1粒子あるいはデンプン1分子当り最も水素結合
が形成されやすい構造をしていると推測した．
　そこで，本研究では老化中の団子の構造変化を推測
するために，1時間貯蔵した団子と24時間貯蔵した
団子のクリープ挙動の温度変化を測定し，みかけの活
性化エネルギーと自由体積分率を算出することとした．
そして，本第1報では，糀米粉のみで調製した団子
（儒団子）を，0℃で保存した場合の，米粉粒度と貯
蔵時間の影響を検討することとし，引き続いて第2報
で，梗米粉のみで調製した団子（梗団子）を測定し，
米粉種類の相違（精米粉，梗米粉）と貯蔵温度（0お
よび25℃）の影響について検討することとした．
　2．　実験材料および方法
　（1）供試米粉
　新潟米（糀米）を水分23％に調湿し，胴掲式で製
粉したものを購入し，60，100，150，200，250メッ
シュの節を設置したマルトー㈱製のロータップ型節振
盟機（リブロモデルSC－D）を用い，1時間振盗させ節
別した．
　（2）団子の調製
　各々の粒度画分の米粉に蒸留水（25℃）を加え，
回転時にひねり動作を加えられるアームを取り付けた
ミキサー（SKミキサー製）7）で，秒速1回転で30分
間混捏し，団子生地を調製した．加水量は既報に準
じ1）3），生地調製に最適な量を選定した（Table　1）．
　生地を，一定量（8．59）秤取して，あらかじめシ
リコン・オイルを塗布した塩化ビニール製の円筒形の
ケース（20φ×20mm）にすばやく充填し，95℃で
15分間蒸煮し，室温に15分間放置した後，㈱山電製
の超音波カッター（Ultrasonic　Sample－Cutter　USC－
3305）を用いて，滑らかな切断面をもつ円筒形のサン
プルになるよう切断した．切断後，乾燥を防ぐために，
ただちにシリコン・オイル（0℃）を満たした容器内
Table　1．　Amounts　of　water　added　to　glutinous
　　　　　rice　powder　for　preparing　the“Dango”
　　　　　dough
Mesh　　Amount　of　water（g／100　g　powder）
60－100
100－150
150－200
200－250
250一
00055
に静置し，0℃のインキュベーター内で1時間および
24時間貯蔵し，クリープ測定に供した．
　（3）クリープ測定
　1時間および24時間の貯蔵時間を経たサンプルを
ケースから取り出し，ただちに測定温度に保っておい
たシリコン・オイル中に漬け，ケースからの取り出し
による歪みの回復をはかり，かつ測定温度に到達せし
めるために30分間静置した後，測定を開始した．
　外部循環機能付きの恒温水漕に接続されたチャンバー
内にサンプルをセットし，㈱山電製のクリープ・メー
ター，レオナーRE－3305を用いてクリープを測定し
た．チャンバー内には測定中のプランジャーに接触し
ない量のシリコン・オイルを満たしておいた．
　測定温度を10，15，25，35，45および55℃に変
化させ，荷重時間を300sとし，最大変形量が各々の
条件において応力と歪みの線形性の範囲を超えない量
の荷重で測定を行った（線形性の範囲は貯蔵時間，測
定温度により異なるので事前に確認を行った）．なお
試料台上昇スピードは，10mm／sとした．
　（4）みかけの活性化エネルギーの算出
　各々の測定温度で得られたクリープ・コンプライア
ンス曲線（ノ（t））を，「時間一温度重ね合わせの原
理」8）9）に従って，合成曲線（あるいはマスター・カー
ブ）を作成し（基準温度25℃），マスター・カーブ作
成のための移動量（シフトファクター；aT）を求める．
　既に報告したように7），団子の粘弾性挙動は狭い範
囲の測定温度であればWLF（Williams－Landel－Ferry）
型の挙動8＞9）をとると考えらる．したがって，シフ
ト・ファクターの温度依存性は以下のWLF式8）9）で
表すことができる．
　　log　aTニー｛C1（T－Ts）｝／｛C2＋（7「－Ts）｝　　　（1）
ここで，C1，　 2はWilliams－Landel－Ferry（WLF）式
の係数，Tは測定温度，　Tsは基準温度である．
　（1）式を変形すると，
　　一（T－Ts）／log　aT＝C2／C1
　　　　　　　　　　　＋｛（1／C、）・（T－T，）｝　（2）
となるので，一（T－Ts）／log　aT　VS．（T－Ts）プロツ
トが直線となる，すなわちWLF型の粘弾性挙動をと
ることを確認した後，みかけの活性化エネルギーを以
下の式で算出した．
　　AH、＝（2．303CIC，RT2）／（C，＋T－Ts）2　（3）
　（5）自由体積分率の算出
　WLF式の係数C1，　C、には，自由体積の概念が包含
されており，高分子物質の温度依存性を自由体積の概
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念をいれて表すと，以下のように表すことができ
る9）10）．
　　　log　aT＝一｛B／2．303　fo（T－Ts）｝
　　　　　　　／｛ノ㌔／αf＋（T－Ts）｝　　　　　　　　　（4）
ここで，！。は基準温度での自由体積分率，αfは以下
の！（自由体積分率）の温度係数である8）9）．
　　　　　　　f・v，／v。
　　　　　　　ニノ『o＋αf＋（T－Ts）　　　　　　　　（5）
v，は自由体積，v。は占有体積である．
　（4）式の係数Bは一般に1に近い常数で8），Williams
ら9＞も1としているので，本研究でもBを1とした．
したがって，
　　　　　　　　01＝1／2．303ノ『o　　　　　　　　　　　（6）
　　　　　　　　　C2＝プ『o／αf　　　　　　　　　　（7）
となり1°），（2）式の関係から求められた0、，C、を用い
て，（6）式と（7）式により，団子の基準温度での自由体
積分率と温度係数を算出した．
　3．実験結果
　（1）シフト・ファクタ・一一・a。の温度依存性
　物質の粘弾性挙動の温度依存性を把握するためには，
幅広い温度の測定が望ましい．しかし，団子は水を含
んだ系である．したがって，0℃以下での測定は水が
結晶化することの影響が避けられない．また，55℃
を超えると再糊化が起こる可能性がある．実際に，測
定のために団子を60℃以上に平衡化させようとする
と，特に低温（0℃）貯蔵の団子において，団子の表
面のみが柔らかく，ベタついた感じになる．微小変形
J〔1／Pa｝
12
fO
0 1　　　　　2
109t（sec）
下でのクリープを測定しようとする際，このようなサ
ンプルの不均質性は避けねばならない．したがって，
本研究では，10～55℃の範囲での測定を行った．
　一例としf，1QO～150メッシュの糀米粉で調製さ
れた団子の各温度でのクリープ・コンプライアンス
曲線をFig．1に，25℃を基準温度とした合成曲線を
Fig．2に図示した．また，合成曲線作成のための移動
量a・（対数）の温度依存性をFig．3に，そして，
一（T－Ts）／log　aT　vs．（T－　Ts）の関係をFig．4に示
した．
　低温貯蔵の団子の場合，基準温度（25℃）を超え
ると，Fig．3にb・として示したように，合成曲線作
成のためには水平（横）移動だけでなく，垂直（縦）
J（1／Pa｝
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Fig．1．
　　　　ance　curve，ノ（t），　for“Dallgo”
“Dango”
rice　powder　and　stored　at　O℃for　l　h．
3
Fig．2．　Master　curve　of　」（t）for“Dango”
“Dango”was　the　same　as　that　used　in　Fig．1．
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3
2
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Effect　of　temperature　on　creep　compli一
was　prepared　with　100－150　mesh　of　glutinous
Fig．3．　Temperature　dependence　of　shift　factors，
　　　　aT and　bT，　for“Dango”
“Dango”was　the　same　as　that　used　in　Fig．1．　T　is
the　observation　temperature　and　Ts　the　reference　tem－
perature（25℃）．
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Table　2．　Effect　of　particle　size　of　glutinous　rice
　　　　　powder　on　the　apParent　actlvatlon
　　　　　energies，∠1　Hla，　fractional　free　volumes，
　　　　　fo，　and　temperature　constants，αf，
　　　　　at　reference　temperature　for“Dango”
　　　　　stored　at　O℃for　lh
Mesh 　AHa（kJ／mol）
　f。　　　　α正
（×10憎2）　（×10－3）
S，0－100　102030
　　　　　　T－Ts　　｛OC）
Fig．4．　一（T－Ts）／log　aT　versus　7’－Ts　plots　for
　　　　“Dango”
“Dango”was　the　same　as　that　used　in　Fig．1．　T　is
the　observation　temperature　and　T，　the　reference　tem－
perature（25℃）．
60－100
100－150
150－200
200－250
250一
143．6
155．9
178．6
155．9
145．4
9．9
9．5
7．8
9．7
9．9
△Ha　〔KJ／mole｝
300
250
200
150
tOO
50
00102030405060
　　　　TempePatUPe　〔OC｝
Fig．5．　Temperature　dependences　of　apparent
　　　　activation　energies，∠LH。，　for“Dango”
　　　　stored　at　O℃for　lh
Gmeans　the　glutinous　rice　powder．
移動が必要となる．垂直方向の移動量（bT）は，
　　　　　　b，＝ρ（1「is）Ts／ρ（1〔）コ【　　　　　　　　　　　（7）
であり1’），密度（ρ）の温度依存性を示すものである．
団子においても架橋合成高分子と同様’1）にb。が存在
するのは興味のもたれる現象であるが，これに関して
は，他のタンパク質および多糖類ゲルと関連させて別
途報告の予定である．
　本研究では，a。の温度依存性のみを取り上げて考
察を進めることとする．一（T－Ts）／log　aT　VS．（T－
T・）の関係で明らかなように，本プロットが直線とみ
なせるので，団子はWLF型の粘弾性挙動を取ると確
認された（（2）式参照）．また，図では省略したが，他
のいずれの画分の米粉でも同様のことがいえた．
　（2）糀団子に及ぼす米粉粒度の影響
　WLF式により算出された，100～150メッシュと最
も細かい250メッシュ以上の画分の米粉で調製された
精団子（0℃，1時間貯蔵）のみかけの活性化エネル
ギーAHIaの温度依存性をFig．5に例示した．他の画分
は省略したが，∠Haの温度依存性は全画分ともほぼ
同様の挙動を示した．このことは，貯蔵1時間では，
団子の温度に対する変形挙動（あるいは粘弾性挙動の
温度依存性）は粒度の影響をあまり受けないというこ
とを示している．ただし，AHaの値そのものは粒度
によって異なる値を示した．
　そこで，粒度の影響を明らかにするために，基準温
度（25℃）における∠瓦の値および自由体積分率f。
と温度定数α，の値をTalbe　2に示した．
　AH、の値は，150～200メッシュ画分の米粉で調製
した団子が最も大きく，この画分の米粉で調製した団
子が変形（あるいは流動）に対して最もエネルギー必
要な（すなわち緩和しにくい）構造をしていることを
示している．一方，自由体積分率！。と温度定数のαf
の値は150～200メッシュ画分の団子で最小となって
いた．（5）式の自由体積Vfが十分小さいときには，占
有体積v。は比容（v，＋v。）と等しいとみなされ，（5）式
はVf／（V。＋Vf）ともおける9）．その場合，温度定数αf
は，熱膨張係数と考えて差し支えない9）．150～200
メッシュ画分の団子は比容に占める自由体積の小さい
緻密な構造をしているといえる．そして本画分の団子
は，ガラス転移点以下では，系の自由体積分率が0．17
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△Ha　〔KJ／mole〕
600
500
400
300
200
Table　3・　Effect　of　particle　size　of　glutinous　rice
　　　　　powder　on　the　apParent　activation
　　　　　energies，∠I　Ha，　fractional　free　volumes，
　　　　fo，　and　temperature　constants，αf，at
　　　　　reference　temperature　for“Dango”
　　　　　stored　at　O℃for　24　h
Mesh △砥　　　　f。　　　　αf（kJ／mol）　（×10－2）　（×10－3）
tOO
00102030405060
　　　　丁emperature　　〔OC〕
Fig．6．　Temperature　dependence　of　apparent
　　　　activation　energies，　∠1鼠，　for“Dango”
　　　　stored　atO℃for　24　h
Gmeans　the　glutinous　rice　powder．
60－100
100－150
15 －200
200－250
250一
211．9
248．7
289．0
269．7
234．7
9．1
8．7
6．5
7．3
8．5
1．9
1．9
1．5
2．3
2．3
％となる一種の定体積状態である9）ユ゜）ことを示してお
り，温度定数αfの値からも本画分の団子が最も緻密
な構造をしていることが確認された．
　（3）貯蔵時間の影響
　次に，AHIaの温度依存性に及ぼす貯蔵時間の影響
を検討するために，最も粗い60～100メッシュ画分の
米粉で調製された団子を例として，1時間貯蔵の値と
24時間貯蔵の値とを比較した（Fig．6）．∠私の温度
依存性は，貯蔵時間が長くなることによって，より大
きくなっていった．そして，いずれの温度での∠H、
の値も1時間貯蔵に比べて，24時間貯蔵の場合の方
が大きく，団子が長時間の貯蔵によって，変形の際に
より大きなエネルギーを必要とするような構造をとる
ことが判明した．
　24時間貯蔵後の基準温度におけるみかけの活性化エ
ネルギーAHIaおよび自由体積分率f。と温度定数αfの
値（Table　3）を貯蔵1時間後（Table　2，前出）と
比較すると，いずれの画分でも1時間貯蔵の団子に比
べて，24時間貯蔵の団子の基準温度での∠瓦が大き
く，f。とαfは小さくなっていた．ただし，150～200
メッシュの画分に，基準温度でのAHaの最大値とf。の
最小値が存在するという挙動は，1時間貯蔵，24時間
貯蔵ともに同じであった．このことは，老化が進行す
るとみかけの活性化エネルギーはより大きく，自由体
積分率はより小さくなるが，150～200メッシュ画分
の米粉で調製した団子で，その現象がより顕著に現れ
るということを示している．
　4．考　　察
　Williamsら9）が指摘しているように，見かけの活性
化エネルギー・IHaは緩和過程の温度依存性の指標と
なるものである．粘弾性の温度変化から求められる
AHaは，局所的な配向（あるいは秩序状態）に関連
した構造変化に対する∠IH，、と，無秩序な液体の粘性
流動に対するAHIaの両者を包括している9）．両者の
活性化エネルギーの分離は不可能であるが，団子のよ
うなかなりの濃厚系と考えられる試料では，構造変化
に対するAHaの関与が大きいと推察される．
　本研究で得られた特筆すべき結果は，前報3）で老化
の速度定数が最も大きかった，すなわち最も早く老化
した150～200メッシュの米粉で調製された団子が，
最もAHaが高くなったことである。．したがって150～
200メッシュの米粉で調製した団子は，老化が急速に
進行することによって，ポテンシャル障害が高い，す
なわちその変形にはより大きなエネルギーが必要とな
るような，緩和し難い構造が刻々としかも急速に形成
されていることになる．
　本研究でのAHaに及ぼす米粉粒度の影響では，粒
子が粗いものから細かいものになるにしたがって（す
なわちメッシュ数値が大きくなるにしたがって）AHa
が大きくなるが，150～200メッシュが最大で，それ
以降は粒子が細かくなるにしたがってAHIaは小さく
なっていた．この結果と団子の構造との関係が考察で
きるのは，自由体積分率の値である．
　自由体積分率は，自由体積／占有体積である9）1°）．
したがって，150～200メッシュ画分の米粉で調製さ
れた団子の自由体積分率が最小であるということは，
他の画分の米粉で調製された団子に比べて，この画分
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の自由体積が小さい，もしくは，占有体積が大きいこ
とを示している．
　粗い米粉で団子を調製した場合，米粉粒子の残存に
起因する団粒構造が存在すると報告されている12）．こ
れは，団子が元々大量の水で加熱される食品ではない
ことによると考えられる．Biliaderisら13）によれば，
水分含量30％以上であれば米デンプンの結晶領域は
溶融し，ガラス状領域も転移すると報告されている．
しかし，デンプンの糊化にはグルコース1分子当り14
分子の水が必要というDonovan14）の説を考慮すると，
本研究で用いた団子はデンプンが完全には糊化されて
おらず（すでに報告したBAP法による測定では，調
製直後の団子の糊化度は粒子の粗い米粉で調製したも
ので86％程度である7）），糊化不足のデンプンが核に
なって，それが団粒構造と斎藤2）により提唱された構
造に対応する凝集物を形成しているものと考えられる．
　60～100メッシュ画分の団子の場合，団粒構造と考
えられる凝集物が島のように点在している状態となっ
ていると考えられる．それゆえ，占有体積が小さい．
しかし，粒子が細かくなるとともに，しだいに点在し
ていた凝集物が小さくなり，系全体に拡散された状態
になり，隙間が少なくなり，占有体積が増加（同時に
自由体積も減少）してくる．そして，150～200メッ
シュの画分で最密充填に近い状態となると考えられる．
それゆえ，150～200メッシュの画分で自由体積分率
が最小となる．
　凝集物が点在しているような粗い米粉で調製された
団子の場合，みかけの活性化エネルギーは，局所的な
配向（あるいは秩序状態）に関連した構造変化に対す
るAH、と，無秩序な液体の粘性流動に対するAH．、の
双方が関与しているが，後者の割合が他の粒度画分の
団子より大きいと考えられる．液体は凝集物より流動
しやすいので，容易に緩和し，AHaが他の画分より
小さい．しかし，最密充填に近い構造になると，液体
の粘性流動に対するAHIaの関与はほとんどなくなり，
糊化されたデンプン鎖の網状構造全体の構造変化に対
する∠E、が主となるので，150～200メッシュの画分
の団子が最大の』H、値を示すと考えられる．
　150～200メッシュ画分の団子が最密充填に近い構
造になったとすると，200メッシュ以上に粒子が細か
くなっても団子の占有体積はほとんど変化しないと考
えられる．しかし，今度は自由体積が増加し，自由体
積分率が再び大きくなってくる．200メッシュ以上の
画分の米粉で調製された団子の自由体積が増加してく
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るのは，凝集物がほとんどないか非常に小さくなって
いるために，相互作用エネルギーが小さく，flexibility
が高まってくるためと考えられる．
　また，貯蔵時間が長くなると，AHaの温度依存性
が大きくなる．このことは1℃の変化に対応するAH、
が増大していることを示しており，貯蔵によって水素
結合が促進され，より緻密で強靱な構造の団子が形成
されると言える．
　結論として，150～200メッシュのつまり中間画分
の米粉で調製された団子は最密充填に近い構造をして
おり，デンプンの凝集物同士が接触しやすくなってい
る．それゆえ容易に水素結合が生じ，さらに緻密で強
靱な構造をとりやすくなり，これが，この画分の団子
が老化しやすい原因と考えられた．
　5．要　　約
　粒度の異なる糀米粉を用いて団子を調製し，0℃で
1時間および24時間貯蔵した後，10～55℃まで温度
を変えてクリープを測定し，以下のことが判明した．
　（1）25℃を基準とした合成曲線作成のためのシフ
ト・ファクターa。の温度依存性から，測定範囲内の
温度では，団子はWLF型の粘弾性挙動をとることが
確認された．
　（2）米粉の粒子が細かくなるに従って，濡団子のみ
かけの活性化エネルギー∠Hlaは増加するが，150～200
メッシュの画分で最大となり，200メッシュ以上では
減少した．
　（3）糟団子の自由体積分率∫。と温度定数α，は，A
瓦とは逆に150～200メッシュの画分で最小となった．
　（4）24時間貯蔵後の団子の∠E、は1時間貯蔵後よ
り大きく，f。とαfは小さくなった．
　以上のことから，150～200メッシュの米粉で調製
された団子が最も緻密な構造をしており，貯蔵によっ
てより強靱な構造になること，それゆえこの画分の団
子が最も老化しやすいと結論づけられた．
　本研究の遂行にあたり，実験に尽力下さった増井美
和子さんに感謝致します．
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